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Abstract 

The invention relates to a process for the production of UV- or UV/IR- or IR/UV cured coatings on substrates by 
applying a coating composition to the substrate to be coated, and to coating compositions which can be cured 
by exposure to UV radiation or combined UV/IR or IR/UV radiation, and UV or UV/IR or IR/UV, for use in this 
process. The coating composition according to the invention comprises a component A, which is solution of a 
complexed, organometallic Ti or Zr compound containing polymerisable ligands, a component B, which is a 

in 

hydrolysate of one or more free-radical-polymerisable alkoxy silanes of the formula CTJ (II), from 0.1 to 5% by 
weight of a component C, which is an initiator for the polymerisation, and optionally conventional additives, 
where the molar ratio between the hydrolysable compound (II) and the complexed Ti or Zr compound is 
between 10:4 and 10:01. 
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© UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 



Dte Erfindung betriftt ein Verfahren und Mittel zur Herste! 
lung von UV- und/oder thermisch hartbaren Beschicntun- 
gen Man tract eine Beschichtungsmasse aus einem Ge- 
m.sch aus emer Komponente A, welche erne Losung einer 
komplexierten, metallorgamschen T»- oder Zr-Verbindun G 
mit poiymens.erbaren bganden darstellt. aus einer Kompo- 
nente B. welche ein Hydrolysat eines radikalisch polymeri- 
sierbaren Alfcoxvsiians der allgemeinen Forme) 

SiP : r (H 1 -G-C-C=CH 0 ), 
n II \ 7 2 ; 4-n 

O p/ 

darstellt. aus 0,1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, weicne 
e.nen m.tiator fur oie Polymerisation darstellt. und gegebe- 
nenfails aus iibiicnen Additiven, auf das Substrat auf lafit 
— a«e Besch.chtunasmasse gegebenenfalis trocknen, und har- 
^ tct sie curch Einwirkung von UV-Strahlung und/oder von 
te3 vVarme. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hanbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 
zum Beschichten von Substraten. 
5 Zahlreiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoffen, mussen mit kratzfesten Beschichtun- 
gen versehen werden, da ihre Kratzemphndlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz oder nur kurze 
Einsatzzeiten ermoglichen wurde. Obwohl vor allem in den letzten Jahren eine Reihe von kratzfesten Beschich- 
, tungsmaterialien entwickelt wurde, ist immer noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich Kratz- 
bestandigkeit, Abriebfestigkeit bzw. Haftung auf dem Substrat und optische Transparenz bei geeigneter 
io Schichtdicke. Eine weitere verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmateriaiien ist deren 
Aushartzeit Die Aushartung erfolgt in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung. wobei in den meisten 
Fallen thermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

SchlieBlich dringen insbesondere transparente Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor, die 
bisher anorganischen Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen Bereichen 
is setzt aber voraus. daB die weiche Kunststoffoberfliiche wirksam vergutet werden kann, ohne daO dabei die 
Lichtdurchlassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Thermisch aushartbare Beschichtungsmateriaiien fur Kunststoffoberflachen auf Polysiloxan-Basis. die zu 
verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fiihren. werden bereits 
kommerziell genutzL Die Anwendung dieser Beschichtungsmateriaiien wird jedoch durch die geringe thermi- 
20 sche Bestandigkeit der organischen Polymerwerkstoffe eingeschrankt. Fur thermisch wenig belastbare thermo- 
plastische Kunststoffe wie beispielsweise ABS, PS, PVC. PUR, PE etc. sind daher UV-aushanbare Beschich- 
tungsmateriaiien aufgrund ihrer schnelleren Aushartung und ihrer geringeren thermischen Belastung besonders 
geeignet. 

Kratzfeste Materialien. insbesondere kratzfeste Beschichtungen. auf der Basis anorganisch-organischer Poly- 
25 merer bzw. organisch modifizierter Kieselsaureester sind seit einigen jahren bekannt und werden in einigen 
Fallen auch schon im industriellen MaBstab gefertigt. Im Vergleich zu rein organischen Beschichtungssystemen 
zeigen siloxanhaltige Lackformulierungen. die durch Umsetzung von hydrolvsierbaren Siiiciumverbindungen 
mit Wasser oder Wasser abspaltenden Mitteln hergestellt wurden, ein deutiich besseres Abriebverhalten und 
eine hohere Kratzfestigkeit. 

30 In der DE 39 17 535 Al und in der EP 01 71 493 A2 werden Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschich- 
tungen beschrieben. bei denen ein Lack, der erhaiten worden ist durch hydroiytische Vorkondensation einer 
Titan- oder einer Zirkonverbindung und eines organorunktionelien Silans sowie gegebencnfalls eines schwer- 
fluchtigen Oxids eines Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der NebeneruDpen IVb oder Vb des 
Periodensystems oder einer Verbindung, die unter den Reakiionsbedingungen ein derartices Oxid bildet. auf ein 

35 Substrat aufgebracht und gehartet wird. Hier werden thermisch hartbare Beschichtungsmateriaiien beschrieben 
zu deren Herstellung ein aufwendiger. mehrstufiger Hydroiyse-ProzeB erforderiich ist, in dem mchr Wasser 
zugesetzt wird. als zur Hydrolyse aller Alkoxygruppen formal notig ist. 

In der US-PS 47 54 012 werden mehrkomponentige Sol-Gcl-Schutzbeschichtungssvstemc beschrieben, in 
denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mil Metallalkoxiden zu einem kratzfesten Beschicmungsma- 

40 tenal verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmateriaiien auf Poivcarbonatscheib-n wer- 
den die Proben jedoch thermisch (2 Stunden. 130°C)ausgehartei. 

In der US-PS 47 53 827 werden ebenfalls mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbeschichtungssvsteme beschrie- 
ben, in denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxiden zu einem kratztssten Beschich- 
tungsmaterial verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmateriaiien auf Poiycarbonatschei- 

45 ben werden die Proben jedoch thermisch (2 bis 3 Stunden. 130°C) gehartet. AuBcrdem werden die beschriebe- 
nen Beschichtungsversuche mit Polycarbonatscheiben durchgefuhn, die vor der Applikation des Lackes mil 
einem Haftvermittler versehen worden sind. 

Nachteil ail dieser Beschichtungsmateriaiien auf der Basis hydrolysierbarer. organisch modifizierter Siiane is< 
jedoch die Tatsache, daB sie nicht oder nur unzureichend durch UV-Bestrahlung gehartet werden konnen und 

5o daB in einigen Fallen zusatzlich der Einsatz eines Haf tvermittiers erforderiich ist. 

In der EP 03 83 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hartbares Bcschichtungsmateriai beschrieben, das zu 
transparenten, abreibbestandigen und farbbaren Beschichtungen fuhrt. Dabei wird alierdincs die Kratzfestigkeit 
der Beschichtung durch Zugabe von kolloidalem SiO? eingesteiit. Das vorgefertigte. kollofdale SiO? wird dabei 
als Fiillstoff zur Erhohung der Kratzfestigkeit in die Beschicmungslbsung eindispergiert und nicht wie in einem 

55 Sol-Gel-Verfahren iiblich, wahrend der Herstellung der Beschichtungsiosung erst durch Hvdrotyse der cntspre- 
chenden Ausgangsverbindungen gebildet und in das Polysiioxan-Netzwerk auf moiekularer Ebene eineehunden. 
Damn ergeben sich Probleme, das Si0 2 gleichmaBig in der Gegenwar; organischer Verbindungen in der 
Beschichtungsiosung zu verteilen und zu einer gleichmaBigen Benetzung des Fulisioftes mit den organischen 
Verbindungen zu kommen. Dies fuhrt zu Storungen in der opnschen Oualitat der ausgeharteien Beschichtung. 

60 In der CA-PS 12 07 932 wird ein durch Bestrahlen haribares Beschichiungsmatenal beschrieben. das zu 
abriebbestandigen und transparenten Beschichtungen fuhrt. Dazu wird u. 3. kolloidates SiO ? eingesetzt. das 
durch hydrolysierbare Alkoxysilane hydrophobien wird Aurn hter ist das SiO ? nur in dem resuitserenden 
Netzwerk suspendiert, und auch hier bestehi die Gefahr emer ungieichmaBigen Verteilung und Benetzung des 
kolioidalen SjO? in der Beschichtungsiosung mit den bekannten Nachteiien tur die optiscne Qualitat. 

65 Aus der DE-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Herstellung abriebbestandiger Uberzuge auf Kunststoff- oder 
Metallsubstraten bekannt Dazu wird eine Beschichtungsmasse aus einem Gemisch aus emem Metaliester (A!,Ti 
oder Zr). einem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und gegebcner.faiis aus ubiichen Zusttzen oder Fullstoften auf 
das Substrat aurgetragen und thermisch oder durch UV-Eesirahiung oder durch Eiektronenstrahlen sehanet 
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5fi d j5? e ™ Ve k r [ ahre n besteht aber die Gefahr. daB durch die Hydrolyse der Metallester das Metall als unldsli- 
t U n«^ erSC , Wa l 8USf f I" Daner konn * n ^ diese We.se keine s.ochiome.risch exakt definierVen beSch- 
ftthren " ' m im ^ hineten Zus,and * u abriebbestandigen BeschichturlgVn 

In der DE 31 00 675 At wird ein beschichteter. geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom Polvcarbonat- 
Harz-Typ beschneben. sow.e ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den GegensEunachs, 
e.ne Grund.eru n g aufge.ragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete Grundierung die eigenSe 
' ^ n atzfe . stbcschlc u htu "8 aufgebracht. Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus hydrolysierbaren s'-VeSdun 
gen und e.nem Hartungskatalysator. wobei auch organische Ti-Verbindungen zugesetzt werden kdnnen D?e 

v" "? t Kra h Ufe f " Ch J Ch, " ng erf0, « t j edoch durch Erwarmen - Ei " Nachtei des hier beTchrie 

benen Verfahrens bestehi m der Tatsache, daB zwischen dem Substrat und der Kratzfestbesch chtung e ne 

36 16 176 Al und ,n der DE 39 32 460 Al abriebbestandige. durch UV-S«rahlung hartbare BeschSngen auf 
J 3 ' 5 von Acrylaten und/oder von Methacrylaten beschrieben. Nachteil diesfr BeschichiungsmaSten is 
al erdmgs d.e Tatsache. daB s.e genngere Abriebfes.igkeiten zeigen, als z. B. Siloxan-Beschichtungen AuBerdem 
^^^^^^ Rege ' ** h0Ch " " m Z - & ei " e ^.euder^ht^ 
Kr^zL^ wonschenswer, da deren 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb. ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen mit dem UV-aus 
onSr Trf ' Ch,Unge : ^ Kr r fe ™ Ske,t ' h0her Abnebbestandigkeit hoher HaS«tTgkei«ld hohe 
%Z^ Z^ T ^£ eT *Vl^ WerdC " k ° nn n n - Ferncr S0 " es m6g,ich sein - Substrate, insbefondere metalli- 
w™. w J .? Kunststoffen. m.t e.ner Beschichtung der oben genanmen Eigenschaften versehen zu 
konnen. ohne daB das zu besch.chtende Substrat mi. einer Grundierung vorbehandflt werde^muB Die Be 
sch,chtungen sollen .nsbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen. wiez B. aus PolycaSt 0™r eme%eh 
konnen X ^ ^l** Besch ' chtun ^ n ™ ~ kurzen UV-Kontaktzei.e gehSe wcrden 

konnen. daB aas Besch.chtungsverfahren problemlos in bestehende Produktionsverfahren integrier werden 
kann (,„- me-Fert.gung). Ferner soli es moglich sein. thermisch vorgehartete Beschichtungen dSEhwSJh" 

U%SS33£^ AUCh S °" Cine * herm,SChen AUSh3rtUng ^escha.fe.e 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb auch. UV-aushartbare Beschichtunesmaterialien zur 
Verfugung zu stellen. d.e zu Beschichtungen mit den oben genann.en Eigenschaften ffihr ™S Sma,er,a,,en zur 
Ferner soil es mdgl.ch sein. die fur die Beschichtung von planaren Substrain erforderliche Viskositat des 
Besch,chtungsma.er.als so einstellen zu konnen. daB erne Schleuder- bzw. eine TauchschSerbesch chtun* 
moglich .st. insbesondere soli es moglich sein. Datentrager aus Polvcarbona. (Compact d sc l magne SSSSf 
pa.ens P e,cher(MOs)oder Bildplatten mi. einer .ransparen.en. kratzfesten und abriebbes 3™ bSEI* 
versehen zu konnen. d.e durch UV-S.rahlung mi. kurzen Kontaktzeiten ausgehartet werden kann BeSCh ' Ch,Ung 

a I < mT t erfmdu "6 s « emaB durch UV- oder UV/IR- bzw. IR/UV-hartbare Beschichtunesmassen 
gelost, die dadurcn gekennzeichnet sind. daB sie "-"".niungsmassen 



aus einer Komponente A. 



welche eine Losung einer komplexierten. metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden dar- 
Folmel (f) W erha ' ,en Werde " kan " dUFCh UmSe,Zen einer m ^ a ''organischen Verbindung der Smemen 



el (I). 
MR, (I) 



O d fCH die r H eS n LSt* ver *h,eden sein konnen. M =Ti oder Zr und R = Hal, OH. OR' oder 
S^S.Tfb^C-tomen ^ ' * * * " d ^ Alke ^ Alki ^' oder Acyl, 



^heh,WlHn V L ; ,e " ^g™ 1 ^ m " ™™ ^'"ach oder mehrfach ethylenisch ungesattig.en 
Chelatbddner. der uber mmdes.ens 2 Sauers.off-Donora.ome verfugt. und der in einer Menge von 05 b f 3 5 
Mol. bevorzug. von 0.5 b.s 2.5 Mol. bezogen auf 1 Mol MFU als Komplexbildner eingesetz. wird 
aus einer Komponente B, 

v/eiche ein Hydroivsa. eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans dars.ellt. und welche erhalten werden 
Kann durch hyaro.yse e.nes radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel(II) 

SiR n (R'_G-C-C = CH J ) < „ (B) 

ii I 

O R ; 

mit n-2 oder 3. in der die Resie R. R 1 und R^ jeweils gieich oder verschieden sein konnen. R die gleiche 

h t '° rmel 0) hat> R eine " Alk y' enrest mi! ! bis 8 CAtomen. und R^ ein H -A torn otfSS 

Koh.enwasserstofirest. vorzugswe.se e.nen Alkylrest. mit 1 bis 8 C- Atomen darstellt, 

maem die hyoroiyse. gegebenenfalls in einem inerten Lbsungsmittel. m.t einer geringeren, aber mindestens der 



DE 41 22 743 CI 




halben, zur vollstandigen Hydroiyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durchgef uhrt wird 
und wobe. die Mengen der Komponenten A und B in der Beschichtungsmasse so gewahh werden, daB das 
molare Verhaltms von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR* zwischen 10 ■ 4 und 
I 0 : 0,1 . bevorzugt zwischen 1 0 : £5 und 1 0 : 0.5, liegt. 



aus 0, 1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C 
welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven besteht 



Oberraschenderweise wurde : festgestellt. daO die erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen zu Beschichtun- 
gen fuhren. die auBerordentl.ch kratzfest. abriebbestandig. haftfest. transparent und schwitzwasserstabil sind 
Die Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung gehartet werden oder aber auch 
durch eme kombinierte UV/IR^estrahlung. Wird die Hartung allein durcVuv-BestraNung durehgefuhrt t 
5,™ t Beschichtungsmassen den groQen Vorteil. daB hierfur nur sehr kurze UV-Stand 

2 Z!^. e ^' nd u d e,ne komb ' nie « e UV/IR-Hartung durchgefuhrt, so ist es moglich. entweder zuers, 
JbeS^ aS* nv V °? uharten u ? d ^hlieB^nd durch UV-Bestrahlung vollstandig auszuharten. oder 
aoer zuerst durch UV-Bestrahlung vorzuharten und dann thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR- 
Hartung ist besonders gee.gnet fur pigmentierte Beschichtungssysteme. da Pigmente haufig UV-Strahlun* 
absorb.eren und soma hier im "Lichtschat.en"der Pigmente eine IR-Hartung der Beschichtung moglich ist 

HSr,, ra H°^ uT ,5e T rde fe "? eS ' ellt - da ° durch die Men « e des Chelatbildners in der Komponente A die 
A H l nd d ' e , Haftung der result.erenden Beschichtung beeinfluQt und den Erfordernissen des jeweiligen 
Anwendungsfalles angepaBt werden kann. J 8 

Hi^H 6 ' 6 Z T be d l S Chelatb j ldners zur metallorganischen Verbindung MR. wird die Hvdrolysegeschwin- 
t !i,h n re ?, ul,,erenden - komplex.erten metallorganischen Verbindung reduziert. Dadurch erhalt man eine 
gleichmaB.ge Verteilung der e.nzelnen Komponenten in der resultierenden Matrix. Die Zugabe des Chelatbild- 
einen rhT,V all0r8 , an ' SCh t n ^l"" 8 ^ ^ 0berfuh ™g der metallorganischen Verbhlng in 
zu inh™ P ^ £ erh ' nden ' daB da i Me,a " wahrend der Hydroiyse als Oxid bzw. als Hvdroxid ausfall, und 
zu inhomogenen. mdchig-truben Beschichtungen fuhrt. 

beSichTJ S d Z gS S m ii flen Bescbich,un g^ as "" k °™en Substrate aus den unterschiediichsten Materialmen 
beschichtet werden. So konnen z. B. eine V.elzahl von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer Vielzahl von 

E It ? ymere " be A scblch,el w f den - ° der ab " °"<* metallisierte Kunststoffe oder Metalle. Spezielle 
£ ™«h i b « vo " u 8'= "hrungsformen fur organische Polymere sind Polycarbonat (PC). Polys.vrol (PS) 

nhn,"pi e e n ,, erf,ndU T ge, ? aBen B u eschich,u ngsmassen ist es moglich geworden. sogar solche Kunststoffe ganz 
££,5. L ,T Gru 2 d,er " n 8 b2W - e '"« Haftvermittlers und sogar ganz ohne Vorbehandlung mi, e.ner E ut 
haf tenden. kratzfesten Beschichtung versehen zu konnen. die nach herrschender Meinune wegen mangelnue 
5 pK. SCh t CHl krat , 2f ««" Sch«,zschich.en zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind z. B. Polvsty' 
dSunstoff h *™ lh ^'»!f «^ auch Polycarbonat (PC). GemaB dem Stand der Technik musse'n 
diese Kunststoffe vor dem Beschichten mit einem Hafivermittler versehen werden 

<c„k'c? * eitere, \ Vo " eil der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen besteht darin. daB die zu beschichtenden 
Ln w?e ,T Be , S f ch,chten keine , r Vorbehandlung unterzogen werden mussen. So entfai.en Vorbehandlun 
frfnZpcimT I 1" U u g ' e ' ne Cor o nabehandlu "g °der Reinigungsbader. Es wird angenommen. daB die 
fltS „ Beschichtungsmasse die Remigung des Substrates ubernimrm. d. h. daO die erfmdungsgema- 

D0 ^n. e e r !! n , dUngS8 t ma ^ Beschich,u "g smasse "ell, einen Zweikomponenten-Lack dar. dessen eine Hauptkom- 
ponente aus emer komplex.erten. metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden besieh, und 
W here L^nHfT'H^T^ 16 ™ ™" Po'vmerisierbaren Alkoxysilans dars.eHt. 

ZlZ f if der ^,nd„ng,gemiBen Beschichtungsmasse sind Initiatoren ftir die Polvmerisauon und 

gegebenenfalls we.tere ubhche Additive, wie z. B. Fullstoffe oder Pigmente. Die Komponenten A und B sind 
getrenn, gehalten lagersubil. wenn sie keinen zu hohen Temperaturen und keiner U^rahiung ausgesetz. 
mL wirrf e ^ 8e H ,ab f'n ' dCr Kom P° nente A is « ,erner crforderlich. daO diese un.er AusschluB von Wasser 
einsetzt a "dernfalls eine vorze.tige Hydroiyse der komplexienen. metallorganischen Verbindung 

Wenn die Komponenten A und B zusammengegeben und gut vermischt werden. bewirkt der in der Kompo- 
v\rH,^,nl l,e " e ^"^"rg 6 ''^ eine Hydroiyse und Kondensation der komplexienen. metallorganischen 
h u'n'f e ' all,gand umerdiesen Bedingungen nicht abgespalten wird. Die endgultiee Hartung 

erfo g dann durch Polymensauon der monomer eingesetzten polymensierbaren Liganden und Komoonenten 
v „ *" r d, , e Po'ymensat.on erforderhche Aktivierungsenerg.e kann in Form von UV-Strahluns und/oder in Form 
Aurrl ', Tu c : Jf (Wa J rme ) 2 "gegeben werden. Gegebenenfalls is, es erforderiich. vor der eiwntlichen Hartung 
durch UV-Strahlung d<e Beschichtung thermisch zu trocknen. urn die durch die Hvdroivse bzw durch die 
Kondensation freigesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thcrmische Vortrocknung fuhrt auch zu verb-sser.en 
Verlaufseigenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 

n B S# d fc? kom P iexier,en - m«a"organischen Verbindungen handeii es sich urn Titan- oder Zirkonverbinduneen 
Die Wahl des entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen ces leweiiieen Anwendungsfal- 
les. Die erf.ndungsgemaBen T.tan-Lacke sind harter als die analogen Zirkon-Ucke. wogegen die Zirkon-Ucke 
eine hohere Stabilitat gegenuber UV-Strahlung zeigen ais die anaioeen Titan-Lacke 
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Die komplexierten, polymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon-Verbin- 
dungen konnen erhaltcn werden. indem man Tiian- oder Zirkon-Verbindungen der allgemeinen Forme! MR4 
(M=Ti. Zr) mil mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die uber mindestens zwei Sauerstoff- Donor- 
atome verfiigen, umsetzt und dadurch in einen Chelatkomplex uberfuhrt Die Liganden R des Metalls sind 
hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R=OH die Hydrolyse quasi schon stattge- 
funden hat. Enthaiten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese entweder verzweigt, unver- 
zweigt oder cyclisch sein mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff- Atomen. Enthaiten die Liganden R Kohlenwasserstoff- 
{ Reste mit einer hohen Kohlenstoff-Atom-Zahl, so wirkt der bei der Hydrolyse abgespaltene Alkohol als internes 
Verlaufsmittel, welches die Verlaufseigenschaften der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse vorteilhaft be- 
einfluBt. 

Die Kohlenwasserstoff-Reste R' in den Liganden R konnen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- oder Acyl-Reste sein. 
Die Alkyl-Reste bedeuten z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 
4, Kohlenstoff-Atomen. Spezielie Beispiele fur Alkyl-Reste sind Methyl. Ethyl, n-Propyl i-Propyl n-Butyl 
s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl. n-Pentyl, n-Hexyl und CyclohexyL 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen 
z. B. Vinyl, Ally! oder 2-Butenyl. 

Spezielie Beispiele fur Zirkon-Verbindungen ZrR, sind ZrCU. Zr(0-i-C 3 H 7 )4, ZrfOCiH^; Zrfacetylacetona- 
to)<, spezielie Beispiele fur Titan-Verbindungen TiR* sind TiCU, Ti(OC 2 H 5 )4, Ti(OC 3 H 7 k Ti(0-i-C 3 H 7 k 
Ti(OC 4 H 9 )4 ; Ti(acetylacetonato)2(0-i-C3H7)2. 

Bei der Oberfuhrung der metallorganischen Verbindung MR4 mittels eines Chelatbildners in einen Chelat- 
komplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatliganden 
zusatzliche Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzt und/oder es werden Liganden R verdrangt. Erfin- 
dungsgemaB werden Cheiatbildner eingesetzt, die einfach oder mehrfach ethylenisch ungesiittigt sind und die 
iiber mindestens zwei Sauerstoff- Donor-Atome verfiigen. Bevorzugt werden einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte 0-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Derivate als Cheiatbildner eingesetzt Spezielie Beispiele fur Cheiatbildner sind Acrylsaure Methacrylsau- 
re und Acetessigsaureallylester. 

Der Cheiatbildner wird in einer Menge von 0,5 bis 3.5 Mol. bevorzugt von 1 bis 2.5 Mol, bezogen auf ein Mol 
MR4 eingesetzt Die Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt werden. oder aber auch ohne 
Losungsmittel. Es ist auch moglich.die Viskositat der resuitierenden Komponente A durch Zugabe eines inerten 
Losungsmittels auf die Erfordernisse des jeweiligen Anwendungsfalles einzustellen. 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das Eigen- 
scnaftsprofil der resuitierenden Beschichtung zu beeinfiussen und den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles anzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des 2-Komponenten-Lackes, die Komponente B, stellt ein Hydrolysat eines 
radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Forme! (II) dar. Dieses Hydrolysat wird erhahen. 
indem man das Alkoxysilan der Formel (II) mil Wasser zur Reaktion bringt Die dazu erforderliche Wassermen- 
ge ist mindestens halb so groB, wie diejenige, die fiir die vollstandige Hydrolyse aller hydrolysierbaren Gruppen 
theoretisch erforderlich ist, aber geringer, als die theoretisch erforderliche Menge. Wird z. B. als hydrolysierba- 
res Alkoxysilan 3-Methacryioxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt. so ist die fiir die Hydrolyse bevor- 
zugte Wassermenge 1.9 mol pro Mol MEMO. 

Die Hydrolyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fiir die 
Beschichtung erforderlichen Viskositat ohne Losungsmittel oder in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Die Zugabe eines Lbsungsmittels ist deshalb nicht erforderlich. weil bei der Hydrolyse Losungsmittel in 
Form der abgespalteten Verbindungen ROH produziert werden. Durch Zugabe eines inerten Ldsungsmittels 
kann die Viskositat der Komponente B auf die fiir den jeweiligen Einsatzfall erforderlichen Werte eineestellt 
werden. e 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB unterdcn Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Hydroiysat des Alkoxysilans (II) lagerstabilist. 

Spezielie Beispiele fur polymerisierbare und hydroiysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) sind 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO), 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

2- MethacryioxyethyUrimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan.3-Methacryloxypropyhriethoxysilan 

3- Acryioxypropyitriethoxysilan,2-Methacryloxyethyltriethoxysilan.2-Acryloxyethyltriethoxysilan, 
3-Methacryioxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Methacryloxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 
3-Methacryloxypropyltris(propoxy)siIan. 3-Methacry!oxypropyitris(butoxy)silan. 
3-Acryloxypropyitris(methoxyethoxy)silan,3-Acryioxypropykns(butoxyethoxy)silan, 

3- Acryioxypropyltris(propoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris(butoxy)siIan. 

Enthatt die Komponente A als polymerisierbare Cheiatliganden Acrylsaure, Methacrylsaure oder eine andere 
gesignete Carbonsaure. so tritt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B zwischen dieser 
Carbonsaure und dem durch die Hydrolyse des Silans (II) entstandenen Alkohol ROH eine Veresterung unter 
Freisetzung von Wasser ein, das dann ebenfalls die Hydrolyse der komplexierten metallorganischen Verbindung 
(I) bewirken kann. " 0 

Das Mengenverhaltnisder beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaBen Beschichtungsmas- 
se ist so zu wahien, daB das molare Verhaltnis von Verbindung (II) zu Verbindung (I) zwischen 10 : 4 und 10 : 0,1 
hegt, wobei bei bcvorzugten Ausfuhrungsformen dieses Verhaltnis zwischen 10 : 2.5 und 10 : 0.5 liegt. 

Bei weiteren Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse werden mehrfach funktionelle 
Acryiate und/oder Methacryiate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgemaBen 
Beschichtungszusammensetzung zugesetzt. Dadurch wird die Haftung der resuitierenden Beschichtung auf 
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organischen Polymeren erhdht. und man erhalt besonders gut haftende Beschichtungen soear auf solchen 
Kunttsto fen, d,e erfahrungsgemaB schlech, mi, kraufesten Schuubeschichtungen zu beKS ,iS ^ " 
Polystyrol. Polymeihylmethacrylai oder Polycarbonat. <-n'«"en sino, wie z. a. 

Der Einsatz yon mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 
S, Vorttl1 daB dadu " h «" engmtschiges Netzwerk mi, hoher Oberflachenharte in de resuh ierende" 

einen hoh 8 "^l m6 8 lich - die Wei ^» *r resultierenden Beschich.ung die durch 

einen hohen organischen Anted verursacht wird, aufzufangen 

' J^?* 8 ^ diC mehrf ? ch funkti O"e''en Acryla.e und/oder Me,hacryla,e dadurch in die Matrix der resultie- 
renden Beschichtung einzubauea daB man diese der Komponeme B. also dem Hydrolysa, des poijmerisierba en 

def SS&S^SXZr Me " 8e V0 " " 05 M ° L beVOrZUgt V °" 0 • 0, WS °' 2 M0] - ^ogenTfeln Mo" 

aihS v* d o AC u ry !f'" b2W> der Me «^cr y lat-Gruppen innerhalb des Molekiils ist. des.o groBer is, 

auch die Viskos.tat der Besch,chtungsmasse. Dadurch konnen sich in Abhangigkeit vom jeweiligen Emze Ifal 
Probleme be, der Application ergeben. z. B. wenn aufgrund des ungleiehmaflfgen Verlaufs' Jer bSSSSSS! 
masse die resuluerende Sch.chtdicke fur den en.sprechenden Anwendungsfall zu stark variierL Bevorzu« 
werden deshalb mehrfach funk.ionelle Acrylate und/oder Methacrylate mit bis zu 5 Acrv at- bzw M-,hacrvTaf 
Gruppen. besonders bevorzugt werden solche mit 2 bis 5 funktionellen Gruppen M.thacryla,- 

bpezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
Tetraethylenglycoldiacrylat(TTEGDA).Triethylenglvcoldiacrylat(TIEGDA) 
PolyethyenglycoM00-diacrylat(PEG400DA).2.2-Bis(4-acryloxyethox yP hen y l)propan. 
Ethylenglycold.methacrylat (EG DM A), Diethylenglvcoldime.hacryla, (DEGDMA) 

Tr,ethylenglycold,methacryla,(TRGDMA).Tetrae,hylenglycoldime,hacrvl a t(TEGDMA) 
J-Butand,oldimethacrylat(UBDDMA).l,4.Butandioldimethacryiai(i.4BDDMA) 
l,6-Hexand,oldimethacrylat(1.6HDDMA).1.12-Dodecandioldimethacrylat(l 12DDDMA) 

Neopentylglycold,methaci7lat(NPGDMA)Trimethylolpropantrimethacrvlat(TMPTMA) 
und 1.6-Hexandioldiacrylat(l,6HDDAX 

Bevorzugte Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
D l ,r,me,hylolpropantetraacrylat(DTMPTetraacrvlat").Dipen,aervthri,olpen,aacrvla, 
Pentaerythr,toltnacrylat(PETIA).Polyethylengl y col.400^imethacrvlai(PEG400DMA) 

Bispheno-A-d I methacrylat(BADMA).Diurethandime,hacrvlai(HEMATMDI)und 
Trime,hylolpropaniriacrylat(TMPTA). 

Als weitere Komponeme enthait die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse 0.1 bis 5 Gew .% eines Initiators 
dendTeSh^-: 0 ".' ** erfind "" gSgemiQc Beschichtungsmasse durch UV-S.rahlung geh "ne so we" 
z B Acl^Vr A * ZUgC K etZt ' D,e J erfin dungsgemaB verwende.en Pho.oinitia.oren smd Arv ketone wic 
J„ n et ° Phen ° n ° d ! r Be "^Phenon.oder subs,i,uier,e Ace.ophenone. wie z. B. 1.1 J-TrichloroLe.oph-non 
Oder D.e.hoxyacetophenon. msbesondere hydroxy-subs.ituier.c Acetophenone sind besonders w'rks am Es 

n V V '.L" [ f", ( u h,0 ) P hen y | ]- 2 - m or P holino-propan-l on) der Firma Ciba-Geigv Daro-ure 1173 

(2-Hydroxy-2-n,ethyl-l-phenyl-propan-l-on und Darocurc 1116 1 -(4-lsoDropylphenYl)-2-hvdroxv.2 me hvl 

beron - D,methox y benzo,n ' B«"°'nethyle«her. Benzoinisopropyle.her. Benzyldimethylkeul Und l oZizZ 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacvloeroxiden (2 B 
Acety -cyclohexan-sulfonylperoxid. Bis^-dichlorbenzoyljperoxid. Diisononanoylperoxid Dioc anoviD-roxid 
Diaceylperox.d oder D.benzoylperoxid). von PeroxyDicarbonaten (z. B. DiisoproDylDeroxvd carbons Di' 

perestern (z. B. Cumyl-perneodecanoat. t-Bu.yl-perneodecanoa,. ,-Amvl-perp ivalat. ,-Bu,yi- D er-2 e.hvlhexano 
a,. ,-Bu,y|.per,sobu«yra, oder t-Bu,ylperbenzoa,). von Dialkyloeroxiden (z. B. Dicumvlplroxfd f-Bmv cum^n 
' 2 e^ ,me,h y' h f x J an - 2 ' 5 - di -«- bu «y'P^oxid. Di(,.bu,ylperoxy-iso P ro P yl)benzoT Km^reS c£ 
2 a n D l me,hylhex,n.3.23.d,-,.bu«ylperoxid). von Perketa.en (z. B. U -Bis(,-bu/ylperoxy) ,3 J. ™ ^rTmethvSclohe 
an^L L b J U,y ! P f r T ) "7 l Cl ° heXan ° dCr 2 -2-Bis(«-bu,yl P eroxy)bu,an). von Ke.onperoxiden T B Cvdonex. 
ZTZl a e / hy n obu, y |k l e ' onperOXid Methyle.hylketonperoxid oder Ace.ylacetonperoxid und von a£- 

B u ?E!? en (Z „f P ' nanh y dro P e ^! d . Cumolhydroperoxid. 2.5.Dime«hylhexan.2.5-dihvd ooeroxid oder 
-Bu,ylhydroperox,d) ,n Frage Azoverbmdungen (z. B. Azobis^obu.yronitril) oder reine Kohlenwasscrstoffe 
(z. B.2J-Dimethvl-2J-diphenylbutanoder3.4-Dime,hv|.3.4.diphenvlbu,an) vasscr^ottc 

Gegebenenfalls konnen der erfindungsgemaOen Beschichtungsmasse ubiicne Lackadditive zuges-t-t warden 
c-n or ? a T he Verdunn ""gsmit,el. Verlaufmiuel. Farbemiuel (Farbs.offe oder Pi-men,e) UV^abi i ato 
ren.Fulls,offe.Viskosi,atsregleroderOxidationsinhibitoren er n e men(e). uv Stao.iisato- 

Zur Beschichtung werden Obliche Beschichtungsverfahren aneewendet. wie z. B. Tauchen Fluten Ceflp-, 
Schleudern. Spruzen oder Streichen. Die Beschich.ung w.rd auf das Substrat in SchichtdS von* B O 1 bis 
ni,hr; V f 0rZ w Ug ? We,S , e T l tn 20 Hm Und insb « ond *« von 3 bis .5 urn. aufge.ragen. Es is, auch miehch abe 
Hahvermiih^ rwi ernndungsgemaBen BeschichtungsmasTe ma elne 

Hat, vermmler- oder einerPnmerschichtzugrundieren. 

Die Viskosita, der erfindungsgemaOen Beschichtungsmasse kann aurch die Zucabe von menen Losu-.rnj, 
teln so emgestell, werden. daO eine Schleuderbeschich.ung von pianaren Substrain moglich isfsom , kbnn "n 
z.B. alumm,umbedampf,e Polycarbona.-Scheiben (CDs) in einer Tauchschleuderbeschich.ung °™t 
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schwitzwasserstabilen, abrieb-, kratz- und haftfesten Beschichtung versehen werden. 

Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfails getrocknet und anschlieBend gehirtet Erfolgt die 
Hartung durch UV-Strahlung, so kannn diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z. B. zwischen 10 und 20 
Sekunden bei 2400 Watt erfolgen, andere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls moglich. Werden 
z. B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Schieben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so 
hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfolgreich erwiesen. 

Erfolgt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehen, daB 
, die Beschichtung z. B. zwischen 1 5 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130°C gehalten wird In Abhangig- 
keit von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaBen Beschichtung sind andere 
Temperaturen und Standzeiten ebenfalls moglich. 

Bei einer kombinierten UV/IR- bzw. I R/UV- Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das Sub- 
strat z. B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlieBend 30 Minuten 
bei einer Temperatur von !30°C gehalten werden, ober aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer Temperatur 
von 80° C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt ausgesetzt werden. 
Andere Temperaturen, Standzeiten und Strahlungsenergien sind ebenfalls moglich. Werden z. B. aluminiumbe- 
dampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so hat sich eine 
UV-Bestrahlung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine anschlieBende thermische Hartung von 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 70° C als erfolgreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermoglichen es. die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen problemlos in 
bestehende Produktionsverfahren zu integrieren (in-line-Fertigung). Als Beispiele konnen hier die Lackierungen 
von Datentragern aus Polycarbonat (Compact Disks, CDs) von magnetooptischen Datenspeichern (MOs), von 
Bildplatten etc. genannt werderu 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einer Losung einer komplexienen, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden, und konnen 
z. B. dadurch erhalten werden, daB man eine metallorganische Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildner umsetzt, der uber mindestens 2 
Sauerstoff-Donoratome verfugt, und der in einer Menge von 0.5 bis 3.5 Mol, bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, 
bezogenaufl Mol MR* als Komplexbildner zugesetzt wird. 

Die Reste R in der allgemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder Zirkon. 
und R bedeutet Halogen, OH oder OR'. Das Halogen kann Chlor oder Brom sein und R' Alkyl, Alkenyl, Alkinyi 
oder Acyl, jeweils mit 1 bis 6, bevorzugt mil 1 bis 4 C-Atomen. 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte ist der Chelatbildner ein 
polymerisierbares fl-Diketon, eine polymerisierbare Carbonsaure oder ein polymerisierbares Glycol oder eine 
Mischung aus diesen. Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 
oder eine Methacrylsaure eingesetzt. 

Geeignete metallorganische Verbindungen MR4 und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Zwischenprodukte wurden bereits bei der beschreibung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmassen ausfiihrlich erlautert. 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR 4 kann mit und ohne Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Eine zusatzliche Zugabe eines inerten Lbsungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich, da die 
metallorganischen Verbindungen MR4 in der Regel als alkoholische Losungen kauflich erwerbbar sind, sodaB 
nach der Umsetzung mit dem polymerisierbaren Chelatbildner eine alkoholische Losung der komplexienen 
metallorganischen Verbindung MR* vorliegt Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nur dann erforderlich, 
wenn die Viskositat des erfindungsgemaBen Zwischenproduktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaBe Losung der komplexienen metallorganischen Verbindung MR* ist unter AusschluB 
von UV-Strahlung Warme und Wasser lagerstabil. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung (1) bis zu 0.5 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind l.l.l -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat, Di(trimethylol)-propanietraacrylat. Di(pentaerythri- 
tol)-pentaacryiat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einem Hydroiysat eines radikalisch polymerisierbaren Aikoxysiians. Dieses Hydrolysat kann z. B. dadurch erhal- 
ten werden. daS man ein radikalisch polymerisierbares Alkoxysilan der allgemeinen Formel (II) hydrolysiert, 
wobei man die Hydrolyse, gegebenenfails in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren Menge, aber 
mindestens oer halben. zur voiistandigen Hydrolyse aller Alkoxv-Gruppen erforderlich en Wassermenge durch- 
ftihn. 



MR* (I) 



SiR n (R' — O — C — C^CHJ, 



U n 
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In der allgemeinen Forme! (II) hat n die Werte 2 oder 3. und die Reste R, R' und R 2 sind jeweils gleich oder 
verschieden. R hat die gleiche Bedeutung wie in Forme! (I), R' stellt einen Alkylenrest mil 1 bis 8 CAtomen und 
R ein H- Atom oder einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C Atomen dar. 

Geeignete polymerisierbare Aikoxysilane und die Herstellung der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte 
wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautea Bei 
bevorzugten Ausfuhrungsformen ist das polymerisierbare Alkoxysilan ein 3-MethacryloxypropyItrialkoxvsilan 
oder em 3-AcryIoxypropyitriaIkoxysilan, J 

Die Hydrolyse des polymerisierbaren Alkoxvsiians kann mit und ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden 
wobei Wasser nicht als Losungsmittel angesehen wird, sondern als Reaktant Die Zugabe eines inerten Losunes- 
mittels ist nicht unbedingt erforderlich, da bei der Hydrolyse des Alkoxvsiians R'OH freigesetzt wird welches im 
Reaktionsmedium die Funkt.on eines Losungsmittels ubernimmt Die Zugabe eines Losungsmittels 1st nur dann 
erforderlich, wenn die Viskositat der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte zu hoch sein sollte 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv oro Mol 
Verbindung II bis zu 03 Mol. bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Aerviats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweist Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 

I.I.I -Tris(hydroxymethyl)-propantriacryIat, Di(trimethylol)-propametraacrylat, 
Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

i Dieses erfindungsgemaBe Hydrolysat des polymerisierbaren Alkoxvsiians ist unter AusschluB von UV-Strah- 
lung und Warme lagerstabil. 

erl^te°rt genden WCrde " erfindun S s * em * Qen Beschichtungsmassen anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher 

Es werden verschiedene Substrate mit verschieden zusammengesetzten. erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
massen besch.chtet die thermisch, durch UV-Strahiung oder durch kombinierte IR/UV-Strahlung eehartet und 
deren Harte. Abnebfestigkeit. Haftung und Bestandigkeit nach Lagerung im Feuchtklima bewertel werden. 

UV-Hartung 

Die UV-Hartungen wurden mit einem Durchlauf-UV-Gerat ausgefuhrt. Die entsprechenden Kenndaten 



lauten: 



- Strahlerieistung bis zu 4000 W(400 Watt/cm) 

- variable Bandlaufgeschwindigkeit (0,2 bis 36,0 m/min) 

Bestimmung der Abriebfesiigkeit ( DIN 52 347) 

Diese VerschleiBpriifung nach dem Reibradverfahren dient zur Prufung des Verhaltcns von Glas und durch- 
sichtigem Kunststoff gegen GleitverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefuhrt. A Is MeBeroOe 
dient die Zunahme des Streulichtes. Die Probe wird. auf dem Drehteiler des VerschleiB-Prutgerates iieeend 
durch zwe.sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GleitverschleiB beansprucht { 100 Zy- 
• *f ?f n C « b , estehen aus einem definierten feinkornigen Schleifmittel (Al : 0 3 ), das in Gummi eineebet- 
tet ist. Als MeBgroBe fur den VerschleiB dient die Zunahme der Streuung des transmittierten Lichtes. die durch 
die Oberflachenveranderung wahrend des VerschleiBversuches bedingt ist. Sie ist zu messen als Grad der 
gestreuten Transmission x d oder alsTrubungT d . 

Bestimmung der Abriebfestigkeit 

Mittels einer Abriebprufmaschine mit folgenden Kenndaten: Reibradtyo: CS10F; Belastun*- 2 5 N- 50 Umdre- 
hungen (U) bei 60 U/min. 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

Die Haftung der Beschichtung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

a)Testfilm-AbriBtest zur Uberprufung der Randhattung 

Ein Streifen eines handelsiiblichen Tesafilms (Tesarix 6996) wird am Rand des Substrates an -iner "nb-s-ha- 
digten Stelle des Lackfilmes aufgebracht. luftblasentrei festgedrucki und dann unter einem Wink-1 von 90° 
ruckartig abgezogen. Sowohl der Tesastreifen. als auch die so behandeite Lackoberfiache wird auf vorhandenes 
ozw^abgezogenes Beschichtungsmateria! umersuchi. Der Test kann mit neuem Tesafilm an der °\<-icn*r Stelle 
des beschichteien Substrates beliebig wiederholt werden (bis zu 20 x ). 

b) Gitterschnitt-Prutung (DIN 53 15!) 

Der GitterschniuTest ist eine einfache empirische Prufung zur Beurteilung des Haitens von Lacken auf ihrem 
Untergrund. Ferner konnen die Sprodigkeit und andere Festigkeitseigenschaften oes Lackes beurtcih werden. 
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Hierzu wird mit emem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes Schnittmuster mit sechs 
Schnmen gezogen. so daG em Gitter mit 25 Quadraten entsteht Durch mikroskopische Betrachtung der 
Quadrate und^hren Vergleich mit Referenzbildern werdcn Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 0 (sehr gute Haf- 
tung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhalten. 1 g 

c) Tape Test ( ASTM D 3359) 

irn^^ PJ N c\ 15,: V( !, r Beurteilun S des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
handelsubhchen Tesaf.lms auf der Schnittstelle angebracht und schneli unter einem Winkei von 90° abgezoeen 
Die anschiieBende Beurteilung erfolgt nach dem oben erwahnten Prinzip. 

M Schwitzwasser-Test"(DIN 50 017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40°C unter hoher Luftfeuchtigkeit 
geiagert. AnschheOend wird die Haftung beurteilt und die Ritzhiirte bestimmt. Liegen die gefundenen We f im 
gleichen Bereich (der G.tterschnitt-Kennwert darf hochstens urn eine Einheit abnehmen), wird der Tesi afc 



AIBN: 

DBP: 

IR 184: 

MAS: 

MEMO: 

PC: 

PMMA: 

Sart.355: 

Sart.399: 

TBPEH: 

TMPTA: 



Die im Folgenden verwendeten Abkurzungen 

Azoisobutyronitril 
Dibenzoylperoxid 
1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon 
Methacrylsaure 

3-Methacryioxypropyhrimethoxysilan 

Polycarbonat 

Polymethylmethacryiat 

Sartomer 355 (Ditrimethylolpropantetraacrylat) 
Sartomer 399 (Dipentaerythritolpentaacrylat) 
t-Butyl-per-2-ethylhexanoat 
1,1.1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat 



20 



25 



30 



foi^er^ ^rwendeten Lacksysteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden wie 

1 Mo! MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt Das 
Hydro ysat .st lagerstabil. Nach der Hydrolyse des MEMO (ca. 24 Stunden) wird die komptexierX 
nente (m$ 2U 03 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben. An dieser Stelle ist es mogS wel Zf^nZ 
Wasser zuzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponente). 8 

Die komplexierte Zirkonkomponente wird erhalten durch Reaktion von Zr(OPr)« mit destillierter Methacrvl- 
saure (b,s zu 2 Mol bezogen auf Zr<OPr)4 Die mit Methacrylsaure komplexierte Zirkonverbindung isT fagersT . 
bii und kann sowohl in Losung als auch in fester Form zugesctzt werden ™naung ist lagersta 

Wahlwe,se wird hierzu ein funktionelles (Meth)acrylat mit 1 bis 5 (Meth)acrylat-Gruppen zugegeben Das 
funkuonelie (Meth)acrytat kann auch zum MEMO-Hydrolysat zugegeben werden Auch diese tSRS 

Das MEMO-Hydrolysat, die komplexierte Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation werden 
verm.scht .uf das Substrai aufgetragen und gehartet. AnschlieBend wird die Beschichtung nach ^ den oben 
genanmenVerfahrenuntersucht.DienachfolgendenTabellcnenthaltendieErgebnisse. 

Tabelle I 
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50 



Verwendete Lacke 



Lackart 



Starter 



Lack 
I 



I0MEMO 
I Zr(MAS) 

1% IR 184 



II! 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 

1% AIBN 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 

!% TBPEH 



IV 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

1% IR 184 



Die Lacke I bis IV werden weder mil Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt. Die Lacke I bis 
IV weraen irr- Tauchverfahren auf PGScheiben aufgetragen. 
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Tabelle 2 

Hartung und Eigenschaften der Lacke ! bis IV 



Lack 



II 



III 



IV 



Hartung 
Schichtdicke 

Sireulichtverl.(in % Trubung) 

Oitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



lOsUV 
2400 W 

10 urn 

2,0 

GtO 

GtO 

bestandig 



45 min 
I30°C 

7 um 

2,7 

GtO-l 
GtO-J 
bestandig 



60 min 10 s UV 

130 3 C 2400 W + 30 mini 30° C 

7um 12 um 

2J 1.6 

GtO-l GtO 

GtO-I GtO 

bestandig bestandig 



Tabelle 3 
Verwendete Lacke 



Lack 
V 



VI 



Lackart 
Starter 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

I%DBP 



10MEMO 
2Zr(MAS) ? 

1% DBP 



Tabelle 4 

Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 



45 



50 



Lack 
V 



VI 



55 



60 



Hartung 

Streulichtverl.(in % Trubung) 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



90 min 80*04 20 s UV/1 000 W 

1.7 

GtO 

GtO 

bestandig 



90 min 80° C -r 20 s UV/1 000 W 

1.9 

GtO 

GtO 

bestandig 



65 
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Tabelle 5 

Eigenschaften von Lack I auf At-bedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10 s UV/2000 W,30 min 70°C 



Substrat 
PC-Seite 



Al-bedampfte Seite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



22/2 um 
13 
GtO 
Gtl 

bestandig 



22/2 nm 
1.2 
Gtl 
Gt3 

bestandig 



Tabelle 6 

Eigenschaften von Lack IV auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10s UV/2400W -I- 30min7O°C 



Substrat 
PC-Seite 



Al-bedampfte Seite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



13 u.m 
U 
GtO 
GtO 

bestandig 



13 u,m 
U 
Gtl 
Gt2 

bestandig 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mit Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauehsrhlenderv^fahr™ 

? bW ° h, , di f Lack r iame IV mil Cinem h6heren A " teiI » ZirVonme^ 
CDs bessere Eigenschaften aufweist. sind auch die fiir die Lackvariante I erzielten Ergebnisse sehr gut 

Im weneren werden Lackrezepturen beschrieben. die rein durch UV-Strahlung ausgehartet werden konnen 
und zu guten kratzfesten Beschichten. z. B. auf CDs fiihren. Ausgehend von der ^UckkomS sidon IV werden 
durch Embnngen von Acrylaten weitere Lackvarianten hergestelh ^cKKomposuion IV werden 

Tabelle 7 
Verwendete Lacke 



Lack 
VII 



VIII 



IX 



Lackart 



10 MEMO 

2Zr(MAS) 2 

2Sart.355 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 
1 Sart.399 



10 MEMO 
2 2r(MAS)2 



Starter 2%IR184 2%IR184 2%IR184 

i a ?k C W T il Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt Die unbehandelten CDs 

(Al-bedampfte PC-Sche.ben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichtet unDenande,len ^ Ds 
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Tabelle 8 

Eigenschaften der Lacke VII bis IX auf aluminiumbedampften PC-Scheiben(CDs). PC-Seite 

Hartung:5sUV/4000W 



Lack 

VII vill 



IX 



Gitterschnitt C tO GtO-1 Gt l-3 

Tape-Test Gt I G t 1 _ 

asp aa- ~ 

Losungstnittelbestandigkeit 

1) Ethanol O.K. _ ft „ 

2) Aceton O.K. _ X£ 
Abriebtest Note9 _ jj^ g 

No^nd^ . bis .Odie 

Hafc^S:^ erboh, sich die 

werden auch auf der Al-bedarapften s'SS <! "k I k t* Lackvarian ' e " VII und VIII 
'™eBeschi^ 

We^Se=» 
D,e Schicludicke von Lack V„ erreich.e folgende Wene.-5.34 um innen und 5,12 pn, am AuOenrandder CD. 

Patentanspriiche 

au^to^ 

d^e^ Verbindu "e ™ Poly-risierbaren L.ganden 

allgemeinenFormeld) dUrCh Umse,zen e,n " metallorganischen Verbindung der 

MR, (I) 

5-(CHi e ?HO R L!p' C K h H° der Verschieden s ™ "onnen. M = Ti oder Zr und R= Hal OH OR' oder 

SS^^ -hrfach e.hy.en.sch unges.uig.en 

Mol. bezogen auf 1 Mol M«S K^SSL'S^S^^ " ^"S 6 V °" ° 5 * 33 

aus einer Komponente B, 

SiR„(R'— O — C— C = CH,) 4 „ (D) 
O R' 

aus 0, 1 bis 5 Gew.-% einer Komponente Q ' 
welcheeinen Initiator fur die Polymerisation darstelii 
und gegebenenfalls aus Qblichen Additiven 

2- Beschichtungsmasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet. daQ in deren Komponente A die Verbin- 
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dung MRa Uber zwei Sauerstoffatome eines potymerisierbaren P-Diketons, einer polymerisierbaren Car- 
bonsaure, eines polymerisierbaren Glycols, oder mit einer Mischung derselben komplexiert ist 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB in deren Komponente A die Verbin- 
dung MR* mit einer Acrylsaure oder mit einer Methacrylsaure komplexiert ist. 

4. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente A eine alkoholische Losung der komplexierten Verbindung MR4 darstellt. 

5. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichent, daB 
deren Komponente B ein Hydrolysat eines 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilans oder eines 3-Acryloxyoro- 
pyltrialkoxysilans enthalt Y 

6. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB 
deren Komponente A und/oder B pro Mol Verbindung (I) und/oder (II) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,01 bis 0,2 
Mot, eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder Methacrylats enthalt welches bis zu 5 Aery la t« 
und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1,1,1 -Tris(hydroxymethylVpro- 
pantnacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritoltri- 
acrylat enthalt * 

8. Verwendung der Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zum Beschichten 
von Substraten aus Polycarbonat (PC), aus Polystyrol (PS), aus Polymethylmethacrylat (PMMA1 aus 
Acryl-Butadien-Styrol (ABS), aus Polyvinylchlorid (PVC). aus Polyurethan (PUR), aus Polyethylen (PEV aus 
Polyethylenterephthalat (PET), oder aus metallisierten Kunststoffen oder von Metallea 
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